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(54) Title: ORGANIC ELECTRONIC DEVICES 



gO (54) Bezeichnung: ORGANISCHE ELEKTRONISCHE VORRICHTUNGEN 

j£ (57) Abstract: The invention relates to the improvement of organic electronic devices, in particular fluorescent electroluminescence 
devices, where electron transport materials of formula (I) are used. 

<N 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft die Verbesserung organischer elektronischer Vorrichtungen, insbeson- 
dere fluoreszierender Elektrolumineszenzvorrichtungen, indem Elektronentransportmaterialien gemass Formel (I) verwendet wer- 
den. 
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Beschreibung 

Organische elektronische Vorrichtungen 

Die vorliegende Erfindung beschreibt den Einsatz bestimmter Verbindungen in 
organischen elektronischen Vorrichtungen. 

In einer Reihe verschiedenartiger Anwendungen, die im weitesten Sinne der 
Elektronikindustrie zugerechnet werden konnen, ist der Einsatz organischer 
Halbleiter seit geraumer Zeit Realitat bzw. wird in naher Zukunft erwartet. Der 
Einsatz halbleitender organischer Verbindungen, die zur Emission von Licht im 
sichtbaren Spektralbereich befahigt sind, steht gerade am Anfang der 
Markteinfuhrung, zum Beispiel in organischen Elektrolumineszenzvorrichtungen. Fur 
einfache OLEDs enthaltende Vorrichtungen ist die Markteinfuhrung bereits erfolgt, 
wie die Autoradios der Firma Pioneer, die Mobiltelefone der Firmen Pioneer und 
SNMD und eine Digitalkamera der Firma Kodak mit "organischem Display" belegen. 
Weitere derartige Produkte stehen kurz vor der Einfuhrung. Organische Solarzellen 
(O-SCs), organische Feldeffekt-Transistoren (O-FETs), organische 
Dunnfilmtransistoren (O-TFTs), organische Schaltelemente (O-ICs), organische 
optische Verstarker oder organische Laserdioden (O-Laser) sind in einem 
Forschungsstadium weit fortgeschritten und konnten in der Zukunft grofte 
Bedeutung erlangen. 

Der allgemeine Aufbau organischer Elektrolumineszenzvorrichtungen (OLEDs) ist 
beispieisweise in US 4,539,507, US 5,151,629, EP 0676461, WO 98/27136 und in 
WO 04/058911 beschrieben, wobei diese Vorrichtungen ublicherweise aus 
mehreren Schichten bestehen. Organische Solarzellen (z. B. WO 98/48433, WO 
94/05045), organische Feld-Effekt-Transistoren (z. B. US 5705826, US 5596208, 
WO 00/42668), organische Dunnschichttransistoren, organische Schaltelemente (z. 
B. WO 95/31833, WO 99/10939), organische optische Verstarker oder organische 
Laserdioden (z. B. WO 98/03566) weisen einen ahnlichen allgemeinen Aufbau auf. 

Allerdings gibt es immer noch erhebliche Probleme, die einer dringenden 
Verbesserung bedurfen: 

1. Die Effizienz ist in den letzten Jahren verbessert worden, ist aber gerade bei bei 
fluoreszierenden OLEDs immer noch zu niedrig und mute verbessert werden. 

2. Die Betriebsspannung und der Betriebsstrom sind gerade bei fluoreszierenden 
OLEDs recht hoch und mussen daher weiter verringert werden, urn die 
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Leistungseffizienz zu verbessern. Das ist gerade fur mobile Anwendungen von 
grolier Bedeutung. 

3. Die operative Lebensdauer der elektronischen Vorrichtungen ist immer noch 
gering, so dafl bis dato nur einfache Anwendungen kommerziell realisiert werden 
konnten. 

4. Fur vieie Anwendungen, wie unten beschrieben, werden dickere 
Elektronentransportschichten benotigt, als sie mit den derzeit verwendeten 
Materialien realisiert werden konnen, da die Ladungstragerbeweglichkeit dieser 
Materialien nicht ausreicht. 

5. Der meist verwendete Elektronenleiter AIQ 3 hat verschiedene Nachteile, die 
unten detailliert ausgefuhrt werden. 

Fur viele Anwendungen ware es wunschenswert, dickere Schichten eines 
Elektronentransportmaterials verwenden zu konnen. Dies hatteden Vorteil, date 
dadurch das Auftreten von KurzschluSsen verringert bzw. ganz verhindert werden 
konnte. Weiterhin gilt dies insbesondere, wenn eine Kombination aus 
fluoreszierenden blauen und phosphoreszierenden roten und grunen OLEDs in 
Displays verwendet wird. Da die phosphoreszierenden OLEDs im allgemeinen eine 
dickere Schichtstruktur aufweisen, muli die fluoreszierende blaue OLED eine 
dickere Elektronentransportschicht enthalten, damit die unterschiedlichen OLEDs 
die gleiche Gesamtdicke aufweisen. Da jedoch die Elektronenbeweglichkeit der 
Elektronentransportverbindungen gemaft dem Stand derTechnik hierfur nicht 
ausreicht, ist dies in der Praxis noch nicht moglich. 

Elektrolumineszenzvorrichtungen, die AIQ 3 als Elektronenleiter verwenden, wurden 
schon 1983 in US 4,539,507 beschrieben; AIQ 3 wird seither in den meisten OLEDs 
als Elektronentransportmaterial eingesetzt. In der oben genannten Anmeldung wird 
es als Elektronentransportmaterial in der Emissionsschicht verwendet. AIQ 3 hat 
allerdings mehrere Nachteile: Es latit sich nicht ruckstandsfrei aufdampfen, da es 
sich bei der Sublimationstemperatur teilweise zersetzt, was insbesondere fur 
Produktionsanlagen ein groftes Problem darstellt. Dies hat zur Folge, date die 
Aufdampfquellen immer wieder gereinigt oder gewechselt werden rnussen. Des 
weiteren gelangen Zersetzungsprodukte von AIQ 3 in die OLED, die dort zu einer 
verringerten Lebensdauer und reduzierten Quanten- und Leistungseffizienz 
beitragen. Ein entscheidender praktischer Nachteil ist die starke Hygroskopie von 
AIQ 3 . Unter normalen Bedingungen synthetisiert und aufbewahrt, enthalt AIQ 3 neben 
den Hydroxychinolin-Liganden immer noch ein Molekul Wasser pro Komplexmolekul 
(H. Schmidbaur etal., Z. Naturforsch. 1991, 46b, 901-911), welches extrem schwer 
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zu entfernen ist. Fur die Verwendung in OLEDs mute AIQ 3 deshalb in komplizierten, 
mehrstufigen Sublimationsverfahren aufwendig gereinigt und im AnschlufJ daran 
unter Wasserausschluft in einer Schutzgasatmosphare gelagert und gehandhabt 
werden. Weiterhin wurden grofce Schwankungen in der Qualitat einzelner 
AIQ 3 -Chargen, sowie eine schlechte Lagerstabilitat festgestellt (S. Karg, E-MRS 
Konferenz 30.5.00-2.6.00, Stra&burg). AIQ 3 hat aufierdem eine niedrige 
Elektronenbeweglichkeit, was zu hoheren Spannungen und damit zu einer 
niedrigeren Leistungseffizienzfuhrt Um Kurzschlusse im Display zu vermeiden, 
wurde man, wie oben beschrieben, gern die Schichtdicke erhohen; dies ist mit AIQ 3 
wegen der geringen Ladungstragerbeweglichkeit und der daraus resultierenden 
Spannungserhohung nicht mogiich. Die Ladungstragerbeweglichkeit anderer 
Elektronenleiter (US 4,539,507) ist ebenfalls zu gering, um dickere Schichten damit 
aufzubauen, wobei die Lebensdauer der OLED noch schlechter ist als bei 
Verwendung von AIQ 3 . Als sehr ungunstig erweist sich weiterhin die Eigenfarbe von 
AIQ 3 (im Feststoff gelb), die gerade bei blauen OLEDs durch Reabsorption und 
schwache Reemission zu Farbverschiebungen fuhren kann. Hiersind blaue OLEDs 
nur mit starken Effizienz- bzw. Farborteinbufien darstellbar. Weiterer Nachteil des 
Einsatzes von AIQ 3 ist die Instability gegenuber Lochern (Z. Popovic et aL, 
Proceedings ofSPIE 1999, 3797, 310-315), was bei einem Langzeiteinsatz immer 
zu Problemen im Bauelement fuhren kann. Trotz der genannten Nachteile stellt AIQ 3 
in OLEDs bislang immer noch den besten Kompromift fur die verschiedenartigen 
Anforderungen an ein Elektronentransportmaterial in OLEDs dar. Auch fur die 
anderen genannten Anwendungen wurde bislang noch kein zufriedenstellendes 
Elektronentransportmaterial gefunden. 

Die Verwendung bestimmter Ketone in OLEDs ist bereits vereinzelt in der Literatur 
beschrieben worden (z. B. JP 6192654 Oder JP 406100857). Jedoch haben auch 
die dort verwendeten Verbindungen den Nachteil, da(i sie eine Eigenfarbe 
aufweisen, die gerade bei blauen OLEDs durch Reabsorption zu 
Farbverschiebungen bzw. zumindestzu reduzierter Effizienz fuhrt. Die bekannten 
Verbindungen stellen also keinen Vorteil gegenuber AIQ 3 fur die Verwendung in 
blauen OLEDs dar. Da es fur die technische Herstellung von OLEDs bevorzugt ist, 
furalle Farben denselben Elektronenleiter zu verwenden, stellen diese 
Verbindungen auch fur die anderen Emissionsfarben keine brauchbare Alternative 
zu AIQ 3 dar. 

Es besteht also weiterhin der Bedarf an Elektronentransportmaterial ien, die in 
organischen elektronischen Vorrichtungen zu guten Effizienzen und gleichzeitig zu 
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hohen Lebensdauern fuhren. Es wurde nun uberraschend gefunden, daft 
organische elektronische Vorrichtungen, die bestimmte - im folgenden aufgefuhrte - 
Verbindungen als Elektronentransportmaterialien enthalten, deutliche 
Verbesserungen gegenuber dem Stand der Technik aufweisen. Mit diesen 
Materialien ist es moglich, gleichzeitig hohe Effizienzen und lange Lebensdauern zu 
erhaiten, was mit Materialien gemaft dem Stand der Technik nicht moglich ist. 
Zudem wurde gefunden, date zusatzlich die Betriebsspannungen deutlich gegenuber 
AIQ 3 gesenkt werden konnen, was hoheren Leistungseffizienzen entspricht, und da(i 
dickere Elektronentransportschichten verwendet werden konnen, was die Haufigkeit 
von Kurzschlussen reduziert bzw. verhindert und weitere, oben ausgefuhrte, Vorteile 
mit sich bringt. 

Gegenstand der Erfindung ist eine organische elektronische Vorrichtung, enthaltend 
Kathode, Anode und mindestens eine organische Schicht, dadurch gekennzeichnet, 
daft die organische Schicht mindestens eine Verbindung gemali Formel (1 ) enthalt, 



bis 22 Kohlenstoffatomen, der auch uber ein O- oder N-Atom an X 
gebunden sein kann, oder OH oder NH 2 ; 

R\ R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches oder 

heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 aromatischen C-Atomen, das 
durch einen oder mehrere Reste R 3 substituiert sein kann, wobei die 
Substituenten R 1 und R 2 miteinander ein mono- oder polycyclisches 
Ringsystem bilden konnen; 

R 3 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, OH, N(R 4 ) 2 , CN, B(R 4 ) 2 , 
Si(R 4 ) 3 , eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Aikyl- oder Alkoxykette 
mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht benachbarte 
C-Atome durch -R 4 C=CR 4 -, -CsC-, Si(R 4 ) 2 , Ge(R 4 ) 2 , Sn(R 4 ) 2 , -NR 4 -, -O-, -S-, 
-CO-, -CO-O-, -O-CO-O- ersetzt sein konnen, wobei auch ein oder mehrere 
H-Atome durch Fluor ersetzt sein konnen, oder eine Aryl-, Heteroaryl- oder 
Aryloxygruppe mit 1 bis 40 C-Atomen, welche auch durch einen oder 
mehrere Reste R 4 substituiert sein kann, oder eine Kombination aus 2, 3 




Formel (1) 



wobei fur die verwendeten Symbole gilt: 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se, Te oder NR; 
R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein organischer Rest mit 1 
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oder 4 dieser Systeme; dabei konnen zwei oder mehrere Reste R auch 
miteinander ein Ringsystem bilden; 
R 4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen; 

n ist bei jedem Auftreten 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10; 

mit der Mafcgabe, dafJ die Verbindung gemaft Formel (1) ein Molekulargewicht von 

> 150 g/moi und < 10000 g/mol aufweist und dafc die Vorrichtung keinen 

phosphoreszierenden Emitter enthalt; und weiterhin mit der Mafcgabe, dafl weder R* 1 

noch R 2 ein substituiertes oder unsubstituiertes Spirobifluoren darstellt, 

dadurch gekennzeichnet, daft die Absorptionskante der Verbindung gemali Formel 

(1)<400 nm ist. 

Unter Absorptionskante im Sinne dieser Erfindung wird folgendes verstanden: Legt 
man in die langerwellige Flanke der langwelligsten Absorptionsbande zwischen 
Singulettzustanden des Absorptionsspektrums (also ein S 0 -» S-t-Ubergang) einer 
Schicht dieser Verbindung mit einer Schichtdicke von 100 nm eine Wendetangente 
und bestimmt den Schnittpunkt dieser Wendetangente mit der Abszisse, so ergibt 
die so erhaltene Wellenlange die Absorptionskante der Verbindung. 

Bevorzugt ist die Absorptionskante der Verbindung gemafc Formel (1) < 380 nm. 

Unter einem aromatischen oder heteroaromatischen Ringsystem im Sinne dieser 
Erfindung soli ein System verstanden werden, das nicht notwendigerweise nur 
aromatische bzw. heteroaromatische Gruppen enthalt, sondern in dem auch zwei 
oder mehrere aromatische oder heteroaromatische Gruppen durch eine kurze, nicht 
aromatische Einheit (bevorzugt < 10 % der von H verschiedenen Atome, besonders 
bevorzugt < 5 % der von H verschiedenen Atome), wie z. B. ein sp 3 -hybridisiertes 
C-, N- oder O-Atom, unterbrochen sein konnen. So sollen also beispielsweise auch 
Systeme wie 9,9-DiaryIfluoren, Triarylamin, etc. als aromatische Systeme im Sinne 
dieser Anmeldung verstanden werden. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung werden unter einer C r bis C 2 2-Alkylgruppe, 
in der auch einzelne H-Atome oder CH 2 -Gruppen durch die oben genannten 
Gruppen substituiert sein konnen, besonders bevorzugt die Reste Methyl, Ethyl, 
n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, 2-Methyl butyl, n-Pentyl, s-Pentyl, 
Cyclopentyl, n-Hexyl, Cyclohexyl, n-Heptyl, Cycloheptyl, n-Octyl, Cyclooctyl, 
2-Ethylhexyl, Trifluormethyl, Pentafluorethyl, 2,2,2-Trifluorethyl, Ethenyl, Propenyl, 
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Butenyl, Pentenyl, Cyclopentenyl, Hexenyl, Cyclohexenyl, Heptenyl, Cycloheptenyl, 
Octenyl, Cyclooctenyl, Ethinyl, Propinyl, Butinyl, Pentinyl, Hexinyl oder Octinyl 
verstanden. Unter einer C-i- bis C 2 2-Alkoxygruppe werden besonders bevorzugt 
Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, i-Propoxy, n-Butoxy, i-Butoxy, s-Butoxy, t-Butoxy oder 
2-Methylbutoxy verstanden. Unter einem C1-C40 aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringsystem, das noch jeweils mit den oben genannten Resten 
R 3 substituiert sein kann, werden insbesondere Gruppen verstanden, welche 
abgeleitet sind von Benzol, Naphthalin, Biphenylen, Terphenylen, Fluoren, 
Dihydrophenanthren, Tetrahydropyren, cis- oder trans-lndenofluoren, Furan, 
Benzofuran, Isobenzofuran, Dibenzofuran, Thiophen, Benzothiophen, 
Isobenzothiophen, Dibenzothiophen, Pyrrol, Indol, Isoindol, Carbazol, Pyridin, 
Chinolin, Isochinolin, Acridin, Phenanthridin, Benzo-5,6-chinolin, Benzo-6,7-chinolin, 
Benzo-7,8-chinolin, Phenothiazin, Phenoxazin, Pyrazol, Indazol, Imidazol, 
Benzimidazol, Naphthimidazol, Phenanthrimidazol, Pyridimidazol, Pyrazinimidazol, 
Chinoxalinimidazol, Oxazol, Benzoxazol, Naphthoxazol, Anthroxazol, 
Phenanthroxazol, Isoxazol, 1,2-Thiazol, 1,3-Thiazol, Benzothiazol, Pyridazin, 
Benzopyridazin, Pyrimidin, Benzpyrimidin, Chinoxalin, Pyrazin, Phenazin, 
Naphthyridin, Azacarbazol, Benzocarbolin, Phenanthrolin, 1 ,2,3-Triazol, 1,2,4- 
Triazol, Benzotriazol, 1,2,3-Oxadiazol, 1 ,2,4-Oxadiazol, 1,2,5-Oxadiazol, 1,3,4- 
Oxadiazol, 1,2,3-Thiadiazol, 1,2,4-Thiadiazol, 1 ,2,5-Thiadiazol, 1,3,4-Thiadiazol, 
1 ,3,5-Triazin, 1,2,4-Triazin, 1,2,3-Triazin, Tetrazol, 1 ,2,4,5-Tetrazin, 1,2,3,4-Tetrazin, 
1,2,3,5-Tetrazin, Purin, Pteridin, Indolizin und Benzothiadiazol. 

Elektronische Vorrichtungen im Sinne dieser Erfindung sind bevorzugt organische 
Elektrolumineszenzvorrichtungen (organische Leuchtdioden, OLEDs), organische 
Dunnfilmtransistoren (O-TFTs), organische Feld-Effekt-Transistoren (O-FETs), 
organische Solarzellen (O-SCs), organische Photorezeptoren oder organische Laser 
(O-Laser), insbesondere organische Elektrolumineszenzvorrichtungen. 

Bevorzugt ist eine organische elektronische Vorrichtung, dadurch gekennzeichnet, 
dad die Verbindung gemafi Formel (1) amorph ist und die Glastemperatur T g der 
Verbindung grolier als 80 °C, besonders bevorzugt grolier als 100 °C, insbesondere 
grolierals 130 °C ist. 

Besonders bevorzugt ist eine organische elektronische Vorrichtung, dadurch 
gekennzeichnet, dafc X fur O oder NR steht, insbesondere fur O. 
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Ganz besonders bevorzugt sind organische elektronische Vorrichtungen, dadurch 
gekennzeichnet, dafi die Verbindungen gemaft Formel (1 ) nur aus den Elementen 
Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehen. 

Um eine Absorptionskante < 400 nm zu erreichen, ist es bevorzugt, wenn die Reste 
R 1 und R 2 keine kondensierten aromatischen Ringsysteme mit drei oder mehr 
kondensierten Benzoleinheiten, also beispielsweise kein Anthracen, Pyren, 
Phenanthren, Perylen, etc., enthalten. Bevorzugt sind also maximal zwei 
kondensierte Benzoleinheiten. Dies schliedt jedoch nicht ^aus, daft diese Reste 
kondensierte heteroaromatische Ringsysteme mit drei od er mehr kondensierten 
Ringen enthalten konnen, beispielsweise Phenanthrolin, Acridin, etc.. 

Es kann auch bevorzugt sein, wenn die Verbindung gemali Formel (1) mehr als eine 
Carbonylgruppe enthalt. Dabei kann die Anordnung der Carbonylgruppen im 
Molekul linear oder auch verzweigt sein, bzw. sie konnen auch dendritisch 
angeordnet sein. Bevorzugt sind Verbindungen, die dend ritisch aufgebaut sind. 
Weiterhin bevorzugt sind 1 ,3,5-trisubstituierte Benzole. In diesem Fall stelltdann 
beispielsweise der Rest R 1 eine verbruckende Gruppe zw/ischen zwei oder mehr 
Carbonylfunktionen dar. 



Bevorzugte Verbindungen gemafl Formel (1) sind die Verbindungen gemafi den 
Formeln (2) bis (4): 

o 



O 



R 2 



Ar 



O 



S R2 





_ Formel (4) 

Formel (2) Formel (3) v ' 

wobei R 2 und R 3 dieselbe Bedeutung haben, wie oben beschrieben, und fur die 

weiteren verwendeten Symbole und Indizes gilt: 

Ar ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein blvalentes (in Formel (2)) 
bzw. ein trivalentes (in Formel (3)) aromatisches oder heteroaromatisches 
Ringsystem mit 3 bis 24 aromatischen C-Atomen, das durch einen oder mehrere 
Reste R 3 substituiert sein kann; 

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 1 , 2 oder 3. 
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Dabei bedeutet m = 2 oder m = 3 eine lineare Verknupfung von zwei oder drei 
Carbonylfunktionen uber die Gruppe R 2 . 

Beispiele fur bevorzugte Verbindungen gemali Formel (1) bzw. gemafc den Formein 
(2) bis (4) sind die folgenden Beispiele 1 bis 28: 







Beispiel 1 


Beispiel 2 


Hi fS 


9s 


Beispiel 3 


Beispiel 4 










fli fli ifi 

° ° Cjl 




Beispiel 5 


Beispiel 6 
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Beispiel 13 



Beispiel 14 





Beispiel 15 



Beispiel 16 




M o o 



Beispiel 17 



Beispiel 18 





Beispiel 19 



Beispiel 20 
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Beispiel 21 




Beispie! 23 




Beispiel 22 




Beispiel 24 




Beispiel 25 



Beispiel 26 





Beispiel 27 



Beispiel 28 



Bevorzugt wird die Verbindung gemafi Formel (1) als Elektronentransportmaterial in 
einer Elektronentransportschicht oder in einer Emissionsschicht eingesetzt. 
Besonders bevorzugt wird die Verbindung gemafi Formel (1) als 
Elektronentransportmaterial in einer Elektronentransportschicht eingesetzt. Ein 



li 



WO 2005/084081 



PCT/EP2005/001709 



Elektronentransportmaterial ist ein Material, welches in der elektronischen 
Vorrichtung vorwiegend Elektronen leitet. 

Weiterhin bevorzugt ist eine organische elektronische Vorrichtung, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Schicht, die die Verbindung gemaft Formel (1) enthalt, aus 
mindestens 50 %, bevorzugt aus mindestens 80 % dieser Verbindung und ganz 
besonders bevorzugt nur aus der Verbindung gemaft Formel (1) als Reinschicht 
besteht. Aber auch die Verwendung einer Mischung aus der Verbindung gemaft 
Formel (1) und weiteren Verbindungen kann bevorzugt sein. Dabei konnen die 
weiteren Verbindungen sowohl organisch sein wie auch anorganisch, beispielsweise 
eine Dotierung mit einem unedlen Metall, wie z. B. Alkali- und/oder Erdalkalimetalle, 
oder mit einer metallorganischen Verbindung, wie z. B. Co(Cp) 2 oder Ni(Cp) 2 . 

insbesondere bei Verwendung in einer Emissionsschicht kann jedoch auch ein 
geringer Anteil der Verbindung gemaft Formel (1) bevorzugt sein und bereits 
ausreichende Elektronenleiteigenschaften bringen. 

Aufter der Schicht, die die Verbindung gemaft Formel (1) enthalt, kann die 
organische elektronische Vorrichtung noch weitere Schichten enthalten. Diese 
konnen beispielsweise sein: Lochinjektionsschicht, Lochtransportschicht, 
Emissionsschicht, Lochblockierschicht, Elektronentransportschicht und/oder 
Elektroneninjektionsschicht. In einer organischen Elektrolumineszenzvorrichtung ist 
dabei die Anwesenheit mindestens einer Emissionsschicht obligatorisch. Es sei aber 
an dieser Stelle darauf hingewiesen, daft nicht notwendigerweise jede der oben 
genannten Schichten vorhanden sein muft. 

Ein bevorzugter Aspekt der Erfindung ist eine erfindungsgemafte organische 
Elektrolumineszenzvorrichtung, enthaltend zwischen der fluoreszierenden 
Emissionsschicht und der Kathode mindestens eine Elektronentransportschicht, 
dadurch gekennzeichnet, daft das Elektronentransportmaterial wenigstens eine 
Verbindung gemaft Formel (1) enthalt. 

Die Schichtdicke der Elektronentransportschicht liegt bevorzugt zwischen 5 und 
500 nm, besonders bevorzugt zwischen 10 und 100 nm, ganz besonders bevorzugt 
zwischen 20 und 70 nm. 

Weiterhin bevorzugt ist eine organische Elektrolumineszenzvorrichtung, dadurch 
gekennzeichnet, daft der bzw. die Emitter in der Emissionsschicht bei geeigneter 
Anregung im sichtbaren Spektralbereich mit einem oder mehreren Maxima zwischen 
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380 nm und 750 nm fluoreszieren. Dabei kann es auch bevorzugt sein, wenn die 
Emitter mehrere unterschiedliche Emissionsmaxima aufweisen, so daft insgesamt 
weifte Emission resultiert. 

Weiterhin bevorzugt ist eine organische elektronische Vorrichtung, dadurch 
gekennzeichnet, dad eine oder mehrere Schichten mit einem Sublimationsverfahren 
beschichtet werden. Dabei werden die Materialien in Vakuum-Sublimationsaniagen 
bei einem Druck kleiner 10" 5 mbar, bevorzugt kleiner 10" 6 mbar, besonders 
bevorzugt kleiner 10~ 7 mbar aufgedampft. 

Bevorzugt ist ebenfalls eine organische elektronische Vorrichtung, dadurch 
gekennzeichnet, daft eine oder mehrere Schichten mit dem OVPD (Organic Vapour 
Phase Deposition) Verfahren oder mit Hilfe einer Tragergassublimation beschichtet 
werden. Dabei werden die Materialien bei einem Druck zwischen 10" 5 mbar und 
1 bar aufgebracht. 

Weiterhin bevorzugt ist eine organische elektronische Vorrichtung, dadurch 
gekennzeichnet, daft eine oder mehrere Schichten aus Losung, wie z. B. durch 
Spincoating, oder mit einem beliebigen Druckverfahren, wie z. B. Siebdruck, 
Flexodruck oder Offsetdruck, besonders bevorzugt aber LITI (Light Induced Thermal 
Imaging, Thermotransferdruck) oder Ink-Jet Druck (Tintenstrahl-Druck), hergestellt 
werden. 

Die oben beschriebenen emittierenden Vorrichtungen weisen folgende 
uberraschende Vorteile gegenuber dem Stand der Technik auf: 

1 . Die Effizienz entsprechender Vorrichtungen wird hoher im Vergleich zu 
Systemen, die AIQ 3 als Elektronentransportmaterial gemaft dem Stand der 
Technik enthalten. 

2. Die Stabilitat entsprechender Vorrichtungen wird hoher im Vergleich zu 
Systemen, die AIQ 3 als Elektronentransportmaterial gemaft dem Stand der 
Technik enthalten. 

3. Die Betriebsspannungen werden wesentlich verringert. Dadurch erhoht sich die 
Leistungseffizienz. Dies gilt insbesondere, wenn keine separate 
Elektronentransportschicht verwendet wird. 

4. Insbesondere blaue OLEDs lassen sich in besserer Farbreinheit darstellen, da 
die Verbindungen gemaft Formel (1)farblos sind und nicht durch Reabsorption 
die Effizienz und die Farbe der OLED beeintrachtigen. 
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5. Da die Verbindungen gemati Formel (1) im allgemeinen nicht hygroskopisch 
sind, lassen sie sich leichter und mit geringerem technischen Aufwand im 
Vergleich zu AIQ 3 verarbeiten. 

6. Da die Verbindungen gemaft Formel (1) eine hohere Ladungstragerbeweglichkeit 
aufweisen als Elektronentransportmaterialien gemafi dem Stand derTechnik, 
wie z. B. AIQ3, konnen dickere Elektronentransportschichten verwendet werden. 
Dies ist, wie oben bereits beschrieben, wichtig fur die Vermeidung von 
Kurzschlussen und istweiterhin insbesondere fur die Kombination aus 
fluoreszierenden und phosphoreszierenden OLEDs in einem Display notig, da 
die dickeren Schichtdicken der phosphoreszierenden OLEDs durch eine dickere 
Elektronentransportschicht der fluoreszierenden OLEDs ausgeglichen werden 
mufi. 

Im vorliegenden Anmeldetext und auch in den weiteren folgenden Beispielen wird 
vor ailem auf organische Leuchtdioden und die entsprechenden Displays abgezielt. 
Trotz dieser Beschrankung der Beschreibung ist es fur den Fachmann ohne 
weiteres erfinderisches Zutun moglich, Verbindungen gemafJ Formel (1) auch fur 
andere, verwandte Vorrichtungen, z. B. fur organische Solarzellen, organische 
Dunnfilmtransistoren, organische Feid-Effekt-Transistoren oder auch organische 
Laserdioden, zu verwenden. 

Beispiele: 

Die nachfolgenden Synthesen wurden, sofern nicht anders angegeben, unter einer 
Schutzgasatmosphare durchgefuhrt Die Edukte (Losemittel, Zink, Zinkcyanid, 
Tetrakis(triphenylphosphin)pailadium(0), Phenylmagnesiumbromid-Losung, EDTA, 
1-Bromnaphthalin, 4-MethyI-1-naphthalinboronsaure, n-BuLi-L6sung 2.5 molar in 
n-Hexan, N,N-Dimethyl-carbamidsaurechlorid, 2,7-Dibromfluorenon) wurden von 
ALDRICH bzw. ABCR bezogen. l,3,5-Tris(4-bromophenyl)benzol wurde nach 
M. Plater et a/., Perkin 1 2000, 16, 2695 dargestellt; 1,3,5-Tris[[3'- 
(phenylmethanoyl)phenyl]-methanoyl]benzol wurde nach K. Matsuda etaL, J. Am. 
Chem. Soc. 1995, 117, 5550 dargestellt; (2-BromphenyI-phenyl)methan wurde nach 
C. Bradsher et a/., J. Org. Chem. 1948, 13, 786 dargestellt. 
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Synthese-Beispiel 1: 1,3,5-Tris(1'-(4'-benzoyI)phenyI)benzol 
(Elektronentransportmaterial E1) 




1. Stufe: 

Eine Suspension von 135.8 g (250 mmol) 1,3,5-Tris(4 < -bromphenyI)benzol, 93.9 g 
(800 mmol) Zink(II)cyanid und 1.6 g Zink (25 mmol) in 2000 ml 
N,N-Dimethylacetamid wurde untergutem Ruhren mit 2.9 g (2.5 mmol) 
Tetrakis(triphenylphosphin)palladium(0) versetzt und 16 h bei 100 °C geruhrt. Die 
Reaktionsmischung wurde nach Erkalten mit 2000 ml konz. waftrigem Ammoniak 
versetzt. Derfarblose Niederschlag wurde abgesaugt, funfmal mit je 500 ml konz. 
walirigem Ammoniak, dreimal mit je 500 ml Wasser und dreimai mit je 300 ml 
Ethanol gewaschen. Anschliefiend wurde er in 2000 ml Ethanol suspendiert und 
unter Ruckfluft ausgeriihrt. Nach Erkalten der Suspension wurde der Niederschlag 
abgesaugt und im Vakuum getrocknet. Ausbeute: 84.3 g (221 mmol), entsprechend 
88.4 % d. Th., Reinheit 98% (nach NMR). 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 5 [ppm] = 8.14 (s, 3H), 7.84 (d, 6H), 7.61 (d, 6H). 

2. Stufe: 

Eine Suspension von 38.1 g (100 mmol) 1,3,5-Tris(4'-cyanophenyI)benzoI in 800 ml 
THF wurde bei Raumtemperatur wahrend 15 min. mit 330 ml einer 
Phenylmagnesiumbromid-Losung (1.0 molar in THF) versetzt. AnschlieUend wurde 
noch 30 min. bei Raumtemperatur und 5 h unter Ruckflufi geruhrt. Nach Erkalten 
wurden 100 ml 5 N HCI und 100 ml Ethanol zugegeben und erneut 16 h unter 
Ruckfluft erhitzt. Nach Erkalten wurde die wa&rige Phase abgetrennt, die organische 
Phase wurde zur Trockene eingeengt. Der Ruckstand wurde in 1000 ml 
Dichlormethan aufgenommen und funfmal mit je 500 ml Wasser gewaschen. Nach 
Trocknen uber Magnesiumsulfat wurde die organische Phase zur Trockene 
eingeengt. Der Ruckstand wurde siebenmal aus DMSO (ca. 3 ml/g) umkristallisiert. 
Die Sublimation erfolgte bei T = 235 °C, p = 5 x 10' 5 mbar im statischen Vakuum. 
T m = 199 °C, T g = 80 °C. Die Ausbeute an 1,3,5-Tris(1 i -(4 t -benzoyl)phenyl)benzol 
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betrug 32.4 g (52 mmol), entsprechend 52.3 % d. Th., bei einer Reinheit von 
> 99.9 % (nach HPLC). 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 5 [ppm] = 7.96 (d, 6H), 7.94 (s, 3H), 7.87 (d, 6H), 7.83 (d, 6H), 
7.62 (dd, 3H), 7.51 (dd, 6H). 

Die Absorptionskante von E1 liegt bei 351 nm. Die Bestimmung der 
Absorptionskante wird in Fig. 1 gezeigt. 

Synthese-Beispiel 2: l,3,5-Tris[(3'-benzoyI)benzoyI]benzoI 
(Elektronentransportmaterial E2) 




20.0 g 1 ,3,5-Tris[(3'-benzoyl)benzoyribenzol, erhalten nach der Vorschrift von 
K. Matsuda et al. (s. o.), mit einer Reinheit von ca. 95 % wurden in 500 ml 
Dichlormethan gelost und mit 500 mi einer 0.5 molaren waftrigen Losung von EDTA- 
Tetranatriumsalz 24 h intensiv geruhrt, urn Cr(lil)-Spuren zu entfernen. Die 
organische Phase wurde abgetrennt und funfmal mit 300 ml destilliertem Wasser 
gewaschen. Nach Trocknen uber Magnesiumsulfat wurde die organische Phase 
eingeengt und anschlieftend an Kieselgel chromatographiert (Laufmittel 
Dichlormethan : n-Hexan, 3:1). Die Sublimation erfolgte bei T = 330 °C, 
p = 5 x 1 0" 5 mbar im statischen Vakuum. T m und T g konnten bei der glasartig 
angefallenen Verbindung nicht bestimmt werden. Die Ausbeute betrug 14.3 g, bei 
einer Reinheit von > 99.9 % (nach HPLC). 
Die Absorptionskante von E2 liegt bei 291 nm. 
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Synthese-Beispiel 3: Elektronentransportmaterial E3 




1. Stufe: 

Eine auf-78 °C gekuhlte Mischung von 123.6 g (500 mmol) 2-Bromphenyl- 
phenyl)methan in 2000 ml THF wurde unter gutem Ruhren tropfenweise mit 200 ml 
(500 mmol) n-BuLi (2.5 molare Losung in n-Hexan) versetzt und 15 min. geruhrt. 
Diese Losung wurde wahrend 15 min. zu einer gut geruhrten, auf-10 °C gekuhlten 
Suspension von 169.0 g (500 mmol) 2,7-Dibromfluorenon geschlaucht. Nach 
Erwarmen der Reaktionsmischung auf Raumtemperatur wurde diese im Vakuum zur 
Trockene eingeengt. Der honigartige Ruckstand wurde in 2000 ml Eisessig 
suspendiert, mit 10 ml konz. Salzsaure versetzt und 5 h unter RuckflufJ erhitzt. Der 
ausgefallene Feststoff wurde aus der warmen Reaktionsmischung (80 °C) abfiltriert 
und mit 200 ml Eisessig gewaschen. Der Feststoff wurde erneut aus 1000 ml 
Eisessig umkristallisiert. Ausbeute: 198.7 g (407 mmol), entsprechend 81.4 % d. 
Th., Reinheit 97 % (nach NMR). 

1 H-NMR (CDCI3): □ [ppm] = 7.63 (d, 2H), 7.47 (dd, 2H), 7.39 (br. d, 2H), 7.21 (dd, 
2H), 7.11 (d, 2H), 6.96 (dd, 2H), 6.42 (br. d, 2H), 4.48 (s, 2H). 

2. Stufe: 

Eine Suspension von 195.3 g (400 mmol) des Produkts der 1 . Stufe und 238.4 g 
(800 mmol) Natriumdichromat-dihydrat in 2000 ml Eisessig wurde unter gutem 
Ruhren langsam zum Sieden erhitzt und 6 h unter Ruckfluli gekocht Nach Erkalten 
wurde der feinkristalline Niederschlag abgesaugt, zweimal mit je 200 ml Eisessig, 
zehnmal mit je 200 ml warmem Wasser, dann dreimal mit je 200 ml Ethanol 
gewaschen und im Vakuum getrocknet. Das so erhaltene Rohprodukt wurde 
zweimal aus Chlorbenzol (ca. 4 ml/g) umkristallisiert. Ausbeute: 154.6 g (308 mmol), 
entsprechend 77.0 % d. Th., Reinheit 99.5 % (nach NMR). 

1 H-NMR (CDCI3): □ [ppm] = 8.45 (d, 2H), 7.69 (d, 2H), 7.52 (d, 2H), 7.44 (dd, 2H), 
7.32 (dd, 2H), 6.97 (s, 2H), 6.53 (d, 2H). 

3. Stufe: 

Eine gut geruhrte Suspension von 37.7 g (75 mmol) des Produkts der 2. Stufe, 
55.8 g (300 mmol) 4-Methyl-naphtalin-l~boronsaure, 78.2 g (315 mmol) 
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Kaluimphosphat-monohydrat in einem Gemisch aus 100 ml Dioxan, 250 ml Toluol 
und 300 ml Wasser wurde mit 1.37 g (4.5 mmol) Tri-o-tolylphosphin und dann mit 
168 mg (0.75 mol) Palladium(ll)acetat versetzt und 16 h unter RuckfluR. erhitzt. Nach 
Erkalten der Reaktionsmischung wurde der ausgefallene Feststoff abgesaugt, mit je 
100 ml Wasser und Ethanol gewaschen und getrocknet. Der Feststoff wurde in 
einen Soxhlett-Extraktor plaziert und mit Chloroform durch eine 
Glasfaserextraktionshulse (Porengrolie 0.1 |jm) extrahiert Das Chloroform wurde 
auf ein Volumen von 100 ml eingeengt und mit 500 ml Ethanol versetzt. Der 
resultierende Niederschlag wurde abgesaugt und mit Ethanol gewaschen. 
Anschlieftend wurde der Feststoff viermal aus DMF (ca. 6 ml/g) umkristallisiert. Die 
Sublimation erfolgte bei T = 345 °C, p = 5 x 10~ 5 mbar im statischen Vakuum. T m = 
329 °C, T g = 139 °C. Die Ausbeute des Elektronentransportmaterials E3 betrug 
36.9 g (59 mmol), entsprechend 78.7 % d. Th., bei einer Reinheit von > 99.9 % 
(nach HPLC). 

1 H-NMR (TCE-d2): □ [ppm] = 8.34 (m, 2H), 8.06 (d, 2H), 8.00 (d, 2H), 7.71 (d, 2H), 
7.61 (d, 2H), 7.49 (dd, 2H), 7.41 (m, 4H), 7.32 (d, 2H), 7.25 (d, 2H), 7.23 (d, 2H), 
7.02 (s, 2H), 6.87 (m, 2H), 2.68 (s, 6H). 
Die Absorptionskante von E3 liegt bei 383 nm. 

Synthese-Beispiel 4: Bis[4-(4'-methyl-naphth-l '-yl)-naphth-1 -yI)keton 




1, Stufe: 

Eine gut geruhrte Suspension von 93.0 g (500 mmol) 4-Methylnaphtalin-1- 
boronsaure, 76.5 ml (550 mmol) 1-Bromnaphthalin, 245.2 g (1155 mmol) 
Trikaliumphosphat-monohydrat in einem Gemisch aus 500 ml Dioxan, 750 ml Toluol 
und 1250 ml Wasser wurde mit 1.83 g (6 mmol) o-Tolylphosphin und dann mit 
225 mg (1 mmol) Palladium(ll)acetat versetzt. Nach 16 h Kochen unter RuckfluR und 
anschlieftendem Erkalten wurde die organische Phase abgetrennt, uber Kieselgel 
filtriert und zurTrockene eingeengt. Der Ruckstand wurde einmal mit 500 ml Ethanol 
ausgeruhrt. Ausbeute: 126.0 g (470 mmol), entsprechend 93.9 % d. Th., Reinheit 
97 % (nach NMR). 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 6 [ppm] = 8.09 (d, 1H), 7.93(d, 2H), 7.59-7.39 (m, 8H), 7.30-7.25 
(m, 2H), 2.80 (s, 3H). 
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2. Stufe: 

Eine auf 0 °C gekuhlte, lichtgeschutzte Losung von 126.0 g (470 mmol) 
I^^Methylnaphth-V-yO-naphthalin in 1000 ml Chloroform wurde tropfenweise mit 
einem Gemisch aus 26.5 ml (517 mmol) Brom und 500 ml Chloroform versetzt. 
Nach vollendeter Zugabe wurde noch 14 h bei Raumtemperatur geruhrt. Die 
organische Phase wurde mit 1000 ml wadriger gesattigter Natriumsulfit-Losung und 
anschliefcend dreimal mit je 300 ml Wasser gewaschen. Nach Trocknen uber 
Magnesiumsulfat und Einengen wurde der wachsartige Feststoff zweimal in 500 ml 
Ethanol am RuckfluR ausgeruhrt. Ausbeute: 123.3 g (355 mmol) entsprechend 
75.5 % d. Th. f Reinheit 98 % (nach NMR). 

1 H-NMR (CDCI 3 ): 5 [ppm] = 8.35 (d, 1H), 8.10 (d, 1H), 7.88 (d, 1H), 7.58 (dd, 1H), 
7.51 (dd, 1H), 7.44-7.28 (m, 7H), 2.80 (s, 3H). 

3. Stufe: 

Eine gut geruhrte, auf -78 °C gekuhlte Suspension von 69.5 g (200 mmol) 4-Brom- 
1-(4-methylnaphth-1-yI)naphthalin in 1000 ml THF wurde tropfenweise mit 80 ml 
(200 mmol) /7-BuLi (2.5 molare Losung in n-Hexan) versetzt und 2 h geruhrt. Diese 
Suspension wurde tropfenweise mit einem Gemisch aus 9.2 ml (100 mmol) 
N,N-DimethyI-carbamidsaurechlorid und 100 ml THF versetzt. Anschliefiend wurde 
1 h bei -78 °C geruhrt. Nach Erwarmen auf Raumtemperatur wurde die Mischung 
mit 10 ml Essigsaure und 50 ml Wasser versetzt und zur Trockene eingeengt. Der 
olige Ruckstand wurde in 100 ml siedendem Aceton gelost und langsam unter 
Ruckflufc mit 500 ml Essigsaure versetzt. Nach Erkalten und Absaugen wurde das 
Rohprodukt noch zweimal aus Aceton / Essigsaure und siebenmal aus DMSO (ca. 
3 ml/g) umkristallisiert. Die Sublimation erfolgte bei T = 340 °C, p = 5 x 10' 5 mbar im 
statischen Vakuum. T m = 336 °C, T g = 133 °C. Die Ausbeute an Bis[4-(4 -methyl- 
naphth-1'-yl)-naphth-1-yl)keton betrug 35.5 g (63 mmol), entsprechend 63.1 % d. 
Th., bei einer Reinheit von > 99.9 % (nach HPLC). 

1 H-NMR (CDCI3): 5 [ppm] = 8.79 (d, 2H), 8.14 (d, 2H), 7.86 (d, 2H), 7,64-7,34 (m, 
18H), 2.84 (s, 6H). 

Die Absorptionskante von E4 liegt bei 396 nm. 

Herstellunq der orqanischen Elektrolumineszenzvorrichtungen: 

Die Herstellung von OLEDs erfolgte nach einem allgemeinen Verfahren gemafc 
WO 04/058911, das im Einzelfall auf die jeweiligen Gegebenheiten (z. B. 
Schichtdickenvariation, urn optimale Effizienz bzw. Farbe zu erreichen) angepafit 
werden mufSte. 
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In den folgenden Beispielen werden die Ergebnisse verschiedener OLEDs 
vorgestellt. Der grundlegende Aufbau, die verwendeten Materialien und 
Schichtdicken, aufter der Elektronentransportschicht, waren zur besseren 
Vergleichbarkeit identisch. Analog dem o. g. allgemeinen Verfahren wurden OLEDs 
mit folgendem Aufbau erzeugt: 

Lochinjektionsschicht (HIL) 60 nm PEDOT (aus Wasser aufgeschleudert; bezogen 

von H. C. Starck; Poly(3,4-ethylendioxy-2,5-thiophen) 

Lochtransportschicht (HTM) 20 nm NaphDATA (aufgedampft; bezogen von 

SynTec; 4,4\4"-Tris(N-1 -naphthyl-N-phenyl-amino)- 
triphenylamin 

Lochtransportschicht (HTM) 20 nm S-TAD (aufgedampft; hergestellt nach 

WO 99/12888; 2,2\7 J'-Tetrakis(diphenyIamino)-spiro- 
9,9'-bifluoren) 

Emissionschicht (EML) Spiro-DPVBi (hergestellt nach WO 02/10093, 2,2',7,7 t - 

Tetrakis(2,2 t -diphenyIvinyl)-spiro-9,9 t -bifluoren) dotiert 
mit 1 % S-TAD (2,2 t ,7,7 t -Tetrakis(diphenylamino)- 
spiro-9,9 -bifluoren) 

Elektronenleiter(ETL) 10 nm - 50 nm (genauer Aufbau siehe Beispiele in 

Tabelle 1) (aufgedampft: AIQ 3 bezogen von SynTec; 
Tris(chinolinato)aIuminium(lll) oder die 
Elektronentransportmaterialien El bis E4 

Ba-AI (Kathode) 3 nm Ba, darauf 1 50 nm Al. 

Diese noch nicht optimierten OLEDs wurden standardmafcig charakterisiert; hierfur 
wurden die Elektrolumineszenzspektren, die Effizienz (gemessen in cd/A), die 
Leistungseffizienz (gemessen in Im/W) in Abhangigkeit der Helligkeit, berechnet aus 
Strom-Spannungs-Helligkeit-Kennlinien (lUL-Kennlinien), und die Lebensdauer 
bestimmt. Als Lebensdauer wird die Zeit definiert, nach der die Anfangshelligkeit der 
OLED bei einer konstanten Stromdichte von 10 mA/cm 2 auf die Halfte gesunken ist. 
Fur die Elektronentransportschicht wurde fur jedes Material separat die Schichtdicke 
optimiert. Zum besseren Vergleich sind jedoch auch die dickeren AIQ3- 
Schichtdicken mit aufgefuhrt, die direkt mit den Schichtdicken von E1 und E2 
vergleichbar sind. 

In Tabelle 1 sind die Ergebnisse einiger Beispiele zusammengefalit, wobei jeweils 
die Zusammensetzung der ETL inklusive der Schichtdicken mit aufgefuhrt ist. Die 
ETLs enthalten beispielsweise als Elektronentransportmaterial die Verbindungen E1 
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bis E4. Als Vergleichsbeispiele dienen OLEDs, die gemafJ dem Stand derTechnik 
als Elektronenleiter AIQ 3 enthalten. 

Zur besseren Obersichtlichkeit sind die Strukturformeln der verwendeten 
Substanzen im folgenden dargestellt. 




AIQ3 
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Alle OLEDs zeigen blaue Emission, die vom Fluoreszenzemitter S-DPVBi stammt. 
Man erhalt hohere photometrische Effizienzen in Devices, bei denen der 
Elektronenieiter AIQ 3 durch die erfindungsgemaBen Elektronenleiter E1 bis E4 
ersetzt wurde. Da hier auch die Spannungen, die man zur Erreichung einer 
bestimrnten Helligkeit benotigt, niedrig sind, erhalt man eine sehr gute 
Leistungseffizienz. Die Lebensdauer steigt von ca. 650 h auf bis zu uber 1 100 h an. 
insbesondere sind bei gleicher Schichtdicke der ETL die Effizienzen, die 
Leistungseffizienzen, die Lebensdauer und die Farbe mit den erfindungsgemaflen 
Elektronentransportmaterialien besser als mit dem Standard-Elektronenleiter AIQ 3 . 

Zusammenfassend kann gesagt werden, daft OLEDs, gefertigt nach dem neuen 
Designprinzip, eine hohere Effizienz bei niedrigeren Spannungen und langerer 
Lebensdauer aufweisen, wie man leicht Tabelle 1 entnehmen kann. 
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Patentanspruche: 

1 . Elektronische Vorrichtung, enthaltend Kathode, Anode und mindestens eine 
organische Schicht, dadurch gekennzeichnet, daft die organische Schicht 
mindestens eine Verbindung gemaft Formel (1) enthalt, 

R 1 

Formel (1) 
wobei fur die verwendeten Symbole gilt: 

X ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden O, S, Se, Te oder NR; 

R ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein organischer Rest mit 
1 bis 22 Kohlenstoffatomen, der auch uber ein O- oder N-Atom an X 
gebunden sein kann, oder OH oder NH 2 ; 

R 1 , R 2 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein aromatisches oder 
heteroaromatisches Ringsystem mit 1 bis 40 aromatischen C-Atomen, 
das durch einen oder mehrere Reste R 3 substituiert sein kann, wobei die 
Substituenten R 1 und R 2 miteinander ein mono- oder polycyclisches 
Ringsystem bilden konnen; 

R 3 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H, OH, N(R 4 ) 2 , CN, 

B(R 4 ) 2 , Si(R 4 ) 3 , eine geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkyl- oder 
Alkoxykette mit 1 bis 22 C-Atomen, in der auch ein oder mehrere nicht 
benachbarte C-Atome durch -R 4 C=CR 4 -, -C^C-, Si(R 4 ) 2 , Ge(R 4 ) 2 , 
Sn(R 4 ) 2 , -NR 4 -, -O-, -S-, -CO-, -CO-O- oder -O-CO-O- ersetzt sein 
konnen, wobei auch ein oder mehrere H-Atome durch Fluor ersetzt sein 
konnen, oder eine Aryl-, Heteroaryl- oder Aryloxygruppe mit 1 bis 40 
C-Atomen, welche auch durch einen oder mehrere Reste R 4 substituiert 
sein kann, oder eine Kombination aus 2, 3 oder 4 dieser Systeme; dabei 
konnen auch zwei oder mehrere Substituenten R 3 miteinander ein 
Ringsystem bilden; 

R 4 ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden H oder ein 

aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 
C-Atomen; 

n ist bei jedem Auftreten 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9 oder 10; 
mit der Maftgabe, daft die Verbindung gemaft Formel (1) ein Molekulargewicht 
von > 150 g/moi und < 10000 g/mol aufweist und daft die Vorrichtung keinen 
phosphoreszierenden Emitter enthalt; und weiterhin mit der Maftgabe, daft 
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weder R 1 noch R 2 ein substituiertes oder unsubstituiertes Spirobifluoren 
darstellen, 

dadurch gekennzeichnet, daft die Absorptionskante der Verbindung gemaft 
Formel (1) < 400 nm ist. 

2. Organische elektronische Vorrichtung gemaft Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daft die Absorptionskante der Verbindung gemaft Formel (1 ) 
< 380 nm betragt. 

3. Organische elektronische Vorrichtungen gemaft Anspruch 1 und/oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daft es sich urn organische Elektrolumineszenzvorrichtungen, 
organische Dunnfilmtransistoren, organische Feld-Effekt-Transistoren, 
organische Solarzellen, organische Photorezeptoren oder organische Laser 
handelt. 

4. Organische elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft die Verbindung gemaft Formel 
(1) amorph ist und die Glastemperatur T g der Verbindung grafter als 80 °C ist. 

5. Organische elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daft X fur O steht. 

6. Organische elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daft die Verbindung gemaft Formel 
(1) mehr als eine Carbonylgruppe enthalt 

7. Organische elektronische Vorrichtung gemaft Anspruch 6, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Carbonylfunktionen linear, verzweigt oder dendritisch 
angeordnet sind. 

8. Organische elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daft die Verbindung gemaft Formel 
(1 ) ausgewahlt ist aus den Verbindungen gemaft Formel (2) bis Formel (4), 
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Formel (2) 



Formel (3) 



Formel (4) 



wobei R 2 und R 3 dieseibe Bedeutung haben, wie in Anspruch 1 beschrieben, 

und fur die weiteren verwendeten Symbole und Indizes gilt: 

Ar ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden ein bivalentes (in Formel (2)) 
bzw. ein trivalentes (in Formel (3)) aromatisches oder heteroaromatisches 
Ringsystem mit 3 bis 24 aromatischen C-Atomen, das durch einen oder 
mehrere Reste R 3 substituiert sein kann; 

m ist bei jedem Auftreten gleich oder verschieden 1 , 2 oder 3. 



9. Organische elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daft die Verbindung gemaft Formel 
(1) aus den Beispielstrukturen 1 bis 28 ausgewahlt ist. 

10. Organische elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daft die Verbindung gemaft Formel 
(1) als Elektronentransportmaterial in einer Eiektronentransportschicht oder in 
einer Emissionsschicht eingesetzt wird. 



1 1 .Organische elektronische Vorrichtung gemaft Anspruch 10, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Verbindung gemaft Formel (1) als 
Elektronentransportmaterial in einer Eiektronentransportschicht eingesetzt wird. 

12. Organische elektronische Vorrichtung gemaft einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daft die Schicht, enthaltend 
Verbindung A, zu mindestens 50 % aus dieser Verbindung besteht 

13. Organische elektronische Vorrichtung gemaft Anspruch 12, dadurch 
gekennzeichnet, daft die Schicht, enthaltend Verbindung gemaft Formel (1), nur 
aus dieser Verbindung als Reinschicht besteht. 
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16.Elektronische Vorrichtung gemafi einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 15, 
dadurch gekennzeichnet, daft es sich um eine organische 
Elektrolumineszenzvorrichtung handelt bei der der bzw. die Emitter bei 
geeigneter Anregung im sichtbaren Spektralbereich mit einem oder mehreren 
Maxima zwischen 380 nm und 750 nm fluoreszieren. 
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Figur 1: 
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Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&■ Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 
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C.(Fottsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie 0 


Bezeichnung der Veroffentlichung, sowell erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 


Betr. Anspruch Nr. 




& JP 2002 260863 A (FUJI XEROX CO LTD) 
13. September 2002 (2002-09-13) 
Tabellen 8,9,12 
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& JP 06 192654 A (CANON INC) 
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Zusammenfassung 


1-16 
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LTD) 3. Mai 1995 (1995-05-03) 
Anspruche 1-6 


1-16 
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PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

Bd. 1998, Nr. 01, 

30. Januar 1998 (1998-01-30) 

& JP 09 255774 A (KEMIPURO KASEI KK), 

30. September 1997 (1997-09-30) 

Zusammenfassung 


1-16 
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6. November 2002 (2002-11-06) 

& JP 2002 203684 A (FUJI XEROX CO LTD), 

19. Juli 2002 (2002-07-19) 

Zusammenfassung 
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WO 2004/093207 A (COVION ORGANIC 
SEMICONDUCTORS GMBH; GERHARD, ANJA; 
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28. Oktober 2004 (2004-10-28) 
Beispiele 35-40 
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Feld II Bemerkungen zu den Anspruchen, die sich als nicht recherchierbar erwiesen haben (Fortsetzung von Punkt 2 auf Blatt 1) 



GemaB Artikel 17(2)a) wurde aus folgenden Grunden fur bestimmte Anspruche kein Recherchenbericht ersteilt: 
1. | | Anspruche Mr. 

weil sie sich auf Gegenstancfe beztehen, zu deren Recherche die Behorde nicht verpflichtet ist, namlich 



2. a Anspruche Nr. 1 (tellweise) - 16 (teilweise) 

weil sie sich auf Telle der internaiionalen Anmeldung beziehen, die den vorgeschriebenen Anforderungen so wen/g entsprechen, 
daB eine sinnvolle Internationale Recherche nicht durchgefilhrt werden kann, namlich 

siehe BEIBLATT PCT/ISA/210 



3. | | Anspruche Nr. 

weil es sich dabei um abhangige AnsprQche handelt, die nicht entsprechend Satz 2 und 3 der Regel 6.4 a) abgefaBt sind. 



Feld III Bemerkungen bei mangelnder Einheitlichkeit der Erfindung (Fortsetzung von Punkt 3 auf Blatt 1) 



Die international Recherchenbehorde hat festgestellt, daB diese Internationale Anmeldung mehrere Erfindungen enthalt: 



1 . | I Da der Anmelder alle erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

1 1 internationale Recherchenbericht auf alle recherchierbaren Anspruche. 

2 1 I Da fur alle recherchierbaren Anspruche die Recherche ohne einen Arbeitsaufwand durchgefuhrt werden konnte, der eine 

j 1 ZU satzliche Recherchengebuhr gerechtfertigt hatte, hat die Behorde nicht zur Zahlung einer solchen Gebiihr aufgefordert. 



3. Da der Anmelder nureinige der erforderlichen zusatzlichen Recherchengebiihren rechtzeitig entrichtet hat, erstreckt sich dieser 

1 1 internationale Recherchenbericht nur auf die Anspruche, fur die Gebuhren entrichtet worden sind, namlich auf die 

Anspruche Nr. 



4. Der Anmelder hat die erforderlichen zusatzlichen Recherchengebuhren nicht rechtzeitig entrichtet. Der internationale Recher- 
chenbericht beschrankt sich daher auf die in den Anspruchen zuerst erwahnte Erfindung; diese ist in folgenden Anspruchen er- 
faBt: 



Bemerkungen hinsichtlich eines Widerspruchs | | Die zusatzlichen Gebuhren wurden vom Anmelder unter Widerspruch gezahlt. 

| | Die Zahlung zusatzlicher Recherchengebuhren erfolgte ohne Widerspruch. 
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WEITERE ANGABEN PCT/ISA/ 210 



Fortsetzung von Feld II. 2 

Anspriiche Nr.: 1 (teilweise) - 16 (teilweise) 



Die geltenden Patentanspruche 1-16 beziehen sich auf eine 
unverhaltnismassig grosse Zahl moglicher Vorrichtungen, von denen sich 
nur eln kleiner Antell im Sinne von Artikels 6 PCT auf die Beschrelbung 
stutzen und als im Sinne von Artikels 5 PCT in der Patentanmeldung 
offenbart gel ten kann. Im vorliegenden Fall fehlt den Patent anspruchen 
die entsprechende Stutze und fehlt der Patentanmeldung die notige 
Offenbarung in einem solchen Masse, dass eine sinnvolle Recherche fiber 
den gesamten erstrebten Schutzbereich unmoglich erscheint. Daher wurde 
die Recherche auf die Teile der Patentanspruche gerichtet, welche im 
o.a. Sinne als gestutzt und offenbart erscheinen, namlich die Teile 
betreffend, die Vorrichtungen, die sich auf Verbindungen beziehen, wie 
sie in den Ausfuhrungsbei spiel en angegeben sind, einschl iessl ich 
nahverwandter homologer Verbindungen. 

Der Anmelder wird darauf hingewiesen, dass Patentanspruche auf 
Erfindungen, fur die kein internationaler Recherchenbericht erstellt 
wurde, normal erweise nicht Gegenstand einer international en vorlaufigen 
Prufung sein konnen (Regel 66.1(e) PCT). In seiner Eigenschaft als mit, 
der international en vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde wird das EPA 
also in der Regel keine vorlaufige Prufung fur Gegenstande durchfuhren, 
zu denen keine Recherche vorl iegt . Dies gilt auch fur den Fall, dass die 
Patentanspruche nach Erhalt des internationalen Recherchenberichtes 
geandert wurden (Art. 19 PCT), oder fur den Fall, dass der Anmelder im 
Zuge des Verfahrens gemass Kapitel II PCT neue Patentanpruche 
vorlegt.Nach Eintritt in die regionale Phase vor dem EPA kann jedoch im 
Zuge der Prufung eine weitere Recherche durchgefuhrt werden (Vgl. 
EPA-Richtlinien C-VI, 8.5), sollten die Mangel behoben sein, die zu der 
Erklarung gemass Art. 17 (2) PCT gefuhrt haben. 
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